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Material with improved absorption in the UV range, obtd by 
depositing organic cpd(s). (A) contg. a structural element of formula 
(I) onto a substrate materia] (B) by plasma-enhanced chemical vapour 
deposition (PECVD). 
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Af8-A3) EHO-F2A2) F(3-CT5-A6B) 



n = 0or I. 
USE 

For the prodn. of films, fibres, paper, car windscreens and 
sunglasses (claimed). 

APVAISTAOE 

Enables the prodn. of materials with good absorption in the short- 
wavelength UV range. 

PREFERRED COMPOUNDS 



Pref. cpds. (A) have formulae (i)-(vi) 
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(iii) 
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tvi) 



R! = Hor Me; 

R 2 = H, Me or -CH:S0 3 H; 

R3, R4 = 1- 12C linear or branched alky! or alkoxy; 

Rj = 1-12C linear or branched aikyl, or homo-menthyl: 

R 6 = H or I-I2C linear or branched alkyl; 

X = OorNR 6 ; 

o t p = 0. 1,2, 3, 4 or 5. 

Cpds. (A) have absorption max. in the range 200-350 nm. 

PREFERRED MATERIAL 

The material has a UV transparency of 0.5-35% at 290-320 nm. 
and is based on a substrate consisting of poly alky lene, polycarbonate, 
polyester, polystyrene or PVC. Pref. the material is a multilayer 
system contg. (a) an adhesion- improving layer on the substrate 
material, (b) a barrier layer to protect the UV absorber, (c) a layer of 
UV absorber as above and (d) a corrosion protection layer. 

PREFERRED PROCESS 

The PECVD process is carried out in the presence of an 

( DE I9522865-A+/2 



AVAILABLE COPY 



oligosiloxane, the plasma being generated at a pp»$mm o# nm m „„ 
lhan 10 mbar by means of microwave energy CpT(% le1ed?^ 
•he plasma process from an evaporator. ^ 

EXAMPI.F 



ni* f 0,yeth y ,e ? e , fiIm . was Placed in a plasma chamber and coated 
with homomemhyl salicylate by the PECVD process* 0OS mh.7 L 
to presence of hexamethyldisiloxane and oxy^to form a UV^ 
absorbing layer with a thickness of 200 nm. 

„r ™< COated fiIm sbowed « »ong absorption peak at a wavelength 
of 305 nm; conventional material shewed Z puSSS^SSS^ 
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© Material mit verbesserter UV Absorption 

© Die Erflndung betrifft ein Material mft verbessertar Ab- 
sorption im ultravioletten Bereioh, welches dadurch erhfilt- 
lich 1st, da& man mindestene eine organitcha Varbindung, 
welche ein Strukturelement der allgemeinen Forme) I, 

o 



(I) 



worin n 0 oder 1 bedeutet, 

aufwelet, mit Hilfe einea PECVD-Verfahrens ('plasma-en- 
hanced chemical vapor deposition") auf einem TrSgermate- 
^ rial abacheidet 
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Bcschreibung 



We Erfmdimg betrifft em Material mit verbesserter Absorption im uitravioletten Bereich, welches dadurch 
ernaltlwh ist, daB man mmdestens eine organische Verbindung; weiche ein Strukturelement der aUgemeinen 
5 Formell, 
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(I) 



is worm n 0 oder 1 bedeutet, 

n2SateSet ineS PECVD " Verfahrens Cplasma-enhanced chemical vapor deposition") auf einem Trager- 

Das Aufbringen yon i dttanen Schichten zum Schutz von UV-empfindlichen Materialien erfolgt vorteilhaft im 
Plasma. Vor allem m Niederdruclq>lasmen kdnnen unter Verwendung geeigneter Monomere vielseitige chemi- 
» s^e Reaktionen eraelt werden, die be. der Abscheidung von dunnen Filmen auf Substraten zu gewflnschten 
Funkttonen auf der Sutetratoberflache fuhren. Als besonders gunstig erweist es sich hierbei gasSgf o£ 
leichtzuverdampfendeAusgangsstoffe (Monomere) einzusetzen. 8 

ein^tfiS!° ff l l ? flSSen K^ )ei S0 J bcscha « en sei * * durch den ProzeB der Plasmapolymerisation 
mSSS* ISSSSd^ andererserts *** * * erwunschte Wirkung verantwortliche Strukturele- 

Die europaische PatentMuneldung EP 0455 551-A beschreibt ein UV-absorbierendes Poiycarbonatsubstrat 
bei welchem mehrere Schichten emerSiIicmmverbindung in einem PBCVD-Verfahren aufgebracht werden. 
pJ£ £ * ri '° 254 ^- A , WIrd yorgeschlagen dn Benzotriazol-Derivat in einem PECVD-Verfahren auf einem 
PolyethylenfHm aufzupolymensieren. Die dabei erhaltene FoUe weist lediglich eine UV- Absorption im langwelli- 
30 gen Bereich [kmu = 350 nm) auf. 

Das Problem der voriiegenden Erfindung bestand dagegen in der BereitsteOung von Substraten, weiche im 
kurzwelligen Bereich UV-Strahlen absorbieren. ^ c,cne ™ 

Dieses Problem wurde erfindungsgemifi geldst durch Aufbringen einer Verbindung, weiche ein Strukturele- 
ment der Formel I aufweist, auf em Tragermaterial mit Hilf e eines PECVD- Verfahrens. 

35 wSSSSSii^S^J^ 0 "^ Materi ^ "* verbessertw Absorption im uitravioletten Bereich, 
welches dadurch erhfilthch ist, daB man mmdestens erne organische Verbindung, weiche ein Strukturelement der 




(0 

worm n 0 oder 1 bedeutet, 

aufweist, mit Hilf e eines PECVD-Verfahrens auf einem Tragermaterial abscheidet 
Bevorzugte Ausf Ohrungsformen sind: 
so Kfeterialien erhaltlich durch Abscheiden von mindestens einer Verbindung ausgewahit aus den Formeln (1) bis 
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worin H 

R 1 jewefls far H oder CH 3 steht, 

R 2 fQr H f CH 3 oder CH 2 -SOjH stent, 

R 3 und R 4 jeweils unabMngig voneinander fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyi oder Alkoxy mit 1 bis 12 
C-Atomenstehen, 

R 5 fQr geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 C-Atoraen oder einen Homomenthylrest stent, 65 

R 6 fflr H oder geradkettiges oder verzweigtes Alky! mit 1 bis 1 2 C-Atomen stent, 

XfOrO oder NR 6 steht und 

o und p jeweils 0, 1 , 2, 3, 4 oder 5 bedeuten. 
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Besonders bevorzugte Verbindungen dieses Typs sind: 
Octyldimethji-p-Amlnobenzoesaureester (Octyidimethyl-PABA/Eusolex 6007*1 Homomenthylsalicylat, 4-Me- 
thylbenzylidencampher (Eusolex 6300*) und 4-Methoxy^Mert-butykubenzoylmethan. 

Besonders bevorzugt sind Materialien. wobei man die PECVD-Abscheidung in Gegenwart eines Oligosilo- 
5 xans. Bevorzugte OligosUoxane sind HexaalkyldisUoxane, vorzugsweise Hexamethyldisiloxan fflMDSOi In 
einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform wird das PECVD-Verfahren in Gegenwart von Sauerstoff oder 
Wasemoff B durd 1 gefOhrt .wobei das Verhlltnis Sauerstoff bzw. Wasserstoff zu dem Oligosiloxan zwischen 
100 1 1 und 5 ; 1, insbesondere etwa bei 10 : 1 liegt HMDSO ist unter Nonnalbedingungen flOssig, verdampft 
aber unter den Reaktionsbedingungen sehr lefcht Wahrend eine Oj/HMDSO-Mischung zu hydrophflen Poly- 
10 mei^chtenftthrUrgibtemeHz/HMDS^ * 3 v c °' y 

coM^n e '^ rer ^ Spekt d . er J Er ? 1 ^ ung bcsteh . t darin ' das erfindungsgemaBe Material gegen Umwelteinfhlsse zu 
f*™ 1 ^ organisdie Substanzen nut Strukturelementen der Formel I kdnnen sehr empfindlich gegen 
Urftsauerstoff sein und schnell altera. Dieses Problem wurde erfindungsgemiB gelost durch Aufbringen eber 
zusatzlichen Korrosionsschutzsehicht auf das erfindungsgemaBe Material mit Hilfe eines PECVD-Verfahrens. 
15 fo£e&n^S enStaDd ^ ErfmdUng ** Wmft Cin MateriaI m Form Mehrschichtensystems umf assend 

- eine auf das Tragermaterial aufgebrachte haftungsverbessernde erste Schicht 

- eine emgelagerte Barriereschicht zum Schutz des UV absorbierenden Materials, 

o,„ Die /!£ ie ™ n i? aCh ein 5 gut . e ? Haftun e ^r UV absorbierenden Schicht wird in diesem Mehrschichtensy- 
, S5'S2Sl551T r K € ^ 4 L einen Sd4*l«fl»n bei dem am Substrat begin^SSSSt 
SsSdSSehf "bg^^en wird. die dann graduefl in die chemische Struktur der UV absorbieren- 

Vorzugsweise wird bei Substraten mit Polyethylenstruktur durch Plasmapolymerisation eines Alkans. vor- 
s^tel^eSSSSdf 6 Au!gangSSubstrat St aufgetragelwoS Se 

» Zur UnterdrOckung yon DiffusionsvorgSngen zwischen dem Substrat und der UV absorbierenden Schicht 
SfcESESSi £» B »™«* i «*« "^traga, werden. VorzugswSe wwKSe 

Wcitere bevorzugte Ausf Ohrungsformen der Erfindung sind: 

zlSSSlTS £ 3fif VCrbindUng dn AbSOrpti0nSmaxiraUra fa — Weneniangenbereich 

l > urweSn aBen ' We, ° he ** UV ' DurehBssi 8 keit von °* Ws 35% bei einer Wellenlange von 290 bis 320 nm 

40 c) Materialien, wobei das polymere Tragermaterial ausgewihlt ist aus der Gruppe bestehend aus Pohralkv- 
Ien,Polycarbonat, Polyester, Polystyrol und Polyvinyfchlorid. ™ya«y 
d) Materialien, wobei das verwendete Plasma bei einem Druck von «s lOmbar, insbesondere bei etwa 
5 • 10 mbar durch Einspeisung elektrischer Energie in Form von Mikrowellen erzeugt wird. 

rS^^^^T?*?"?" 1 M *?» B « 1 ^ eine Vfctahl von Gebrauchsgegenstanden. z. B. Kunststoffe, 
so Gfcer,Text l hei 1 ,^pier.Ucke,optisch^ * 

In den Fig. 1 und 2 jst die tatensittt der UV-Transmission in Abhangigkek von der Weltenlange verscMedener 
er^ungsgemaiterMa^ 

I^lrMitHomomenmylsaikTlatbeschichtetePolyethylenfoIie: l " 8 

Kurve (a): In Gegenwart von Sauerstoff und HMDSO; 
55 Kurve (b): In Gegenwart von Wasserstoff und HMDSO; 

Fig. 2: Mit Ocryldime%I-p-aminobenzoesaureester beschichtete Pohrethylenfolie- 
Kurve (a): In Gegenwart von Sauerstoff und HMDSO; 
Kurve (b): In Gegenwart von Wasserstoff und HMDSO. 

Die nachfolgenden Beispiele dienen lediglich zur Eriautenmg der Erfindung. 

60 

Beispiel 1 

In einer Plasmakammer wird eine PoIyethjIenfoUe mit Homomenthylsalicylat in Gegenwart von HMDSO 
und Sauerstoff bei einem Druck von 5- 10" 2 mbar mit Hilfe eines PECVD-Verfahrens umgesetzt Man erhSlt 
65 ™ uv . ab ?orb.erende Folie (W = 305 nm), wobei die Schichtdicke der UV absorbierenden Schicht bd hetwa 
200 nm hegt Der entsprechende UV-Transmissionsverlauf ist in Fig. l,Kurve(a)dargestelIt 
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Beispiel2 

la einer Plasmakammer wind eine Polyethvienfolie mit Homomenthylsalicytat in Gegenwart von HMDSO 
und Wasserstoff bei einem Dmck von 5 • 10"* mbar mit Hilfe ernes PECVD-Verfahrens umgesetzt Man erhilt 
eine UV absorbierende Folie (Xmaz -310 nra), wobei die Schichtdicke der UV absorbierenden Schicht bei etwa 5 
200 nm liegt Der entsprechende UV-Transmissionsveriauf ist in Fig. 1, Kurve (b) dargestellt 

BeispieI3 

In einer Plasmakammer wird eine Polyethylenfolie mit Octyldimethyl-PABA in Gegenwart von HMDSO und to 
Sauerstoff bei einem Druck von 5« 10~ 5 mbar mit Hilfe eines PECVD-Verfahrens umgesetzt Man erhilt eine 
UV absorbierende Folie = 300 nm), wobei die Schichtdicke der UV absorbierenden Schicht bei etwa 
200 nm liegt Der entsprechende UV-Transmissionsveriauf ist in Fig. 2, Kurve (a) dargestellt 

BeispieM 15 

In einer Plasmakammer wird eine Polyethylenfolie mit Octyldimethyl-PABA in Gegenwart von HMDSO und 
Wasserstoff bei einem Druck von 5 • 10" 2 mbar mit Hilfe eines PECVD-Verfahrens umgesetzt Man erhalt eine 
UV absorbierende Folie (W - 290-310 nra), wobei die Schichtdicke der UV absorbierenden Schicht bei etwa 
200 nm liegt Der entsprechende UV-Transmissionsveriauf ist in Fig. 2, Kurve (b) dargestellt 20 

Patentansprttche 

1. Material mit verbesserter Absorption im ultravioletten Bereich erhaltlich durch Abscheidung mindestens 
einer organischen Verbindung, welche ein Strukturelement der allgemeinen Formel I, 25 



So . 

worin n 0 oder 1 bedeutet, 

aufweist, mit Hilfe eines PECVD-Verfahrens auf einem Tragermateriai 

2. Material nach Anspruch 1 erhaltlich durch Abscheiden von mindestens einer Verbindung ausgew&hlt aus 
den Formeln (1) bis (6), 
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(D 



• 



RU/R 1 




(2) 




(3) 



o o 




o (5) 




XR C 



(6) 



worm 



R 1 jeweils f Or H oder CH 3 steht, 

R 2 fOr H, CHs oder CH 2 - SO3H stent, 

R 3 und R 4 jeweils unabhangig voneinander fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl oder Alkoxy mit 1 
12C-Atomenstehen, " * 

^^gf^ e ^S« <>der verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12C.AtomenodereinenHomomenthylreststehL 

R 6 fttr H oder geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit 1 bis 12 C-Atomen steht 

X fur O oder NR 6 steht und 

o und p jeweils 0, 1,2,3,4 oder 5 bedeutea 
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3. Material, nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die PECVD-Abscheidung in 
Gegenwart eines OEgosiloxans durchfOhrt 

4. Material in Form eines Mehrschicfatensystems umfassend folgende Schichten: 

— eine auf das Tragermaterial aufgebrachte haftungsverbessernde erste Schicht, 

— eine eingelagerte Barriereschicht zum Schutz des UV absorbierenden Materials, 

— eine Schicht bestehend aus UV absorbierendem Material gem&B der vorangehenden AnsprQche, 
und 

— eine Korrosionsschutzschicht 

5. Material, nach einem der vorangehenden AnsprQche, wobei die organische Verbindung ein Absorptions- 
maximum in einem Wellenlingenbereich zwischen 200 und 350 nm aufweist 

6. Materia] nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB es eine UV-Durchlis- 
sigkeit von 0J5 bis 35% bei einer Wellenlange von 290 bis 320 nm aufweist 

7. Material nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB das polymere Triger- 
material ausgewlhlt ist aus der Gruppe bestehend aus Polyalkylen, Polycarbonat, Polyester, Polystyrol und 
Polyvinylchlorid. 

8. Material nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, daB das verwendete 
Plasma bei einem Druck von ^ 10 mbar durch Einspeisung elektrischer Energie in Form von Mikrowellen 
erzeugtwird 

9. Material nach einem der vorangehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, die organische Verbin- 
dung, welche ein Strukturelement der Formel I aufweist, in den PlasmaprozeB aus einem Verdampfer 
eingefOhrtwird 

10. Verwendung des Materials nach einem der vorangehenden AnsprQche zur Hersteflung von Folien, 
Fasern, Papier Automobilscheiben und SonnenbriUen. 
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